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以上既威 したように , Time-iTldepeTldentな問題に限っても ,今後なす
べきことが山積してお り,スタッフの不足が痛感 される｡以上テ｢マを 書き
並べてみただけで ,､私のような栄養不良は息が切れるO _この辺で筆をおか し
ていただ くことにする次第であるB
Time-irldepeTldeTlt Probrems 松 田 博 嗣 (哀大理)
不完全結晶の格子振動は結晶の完全な並進対称睦からのずれが (王)有限
個の po主ntdefectによるか , (丑)dislocation のような Iine
defect によるか , (a)Sやrfacedefectによるか ,乃至は (Ⅳ)莱
が disordered latticeで無限個の point defect を もつ場合に分
類されるであろうo又魔手振動a)モデルとして Bo-rnl)ppenheimer近似
の下で原子癌の華動員由箆だけを取出し,東に harmonicな力だけを 考え








定の上に立つものでなく,かつ triviai なものであってはならない ,し
かしこの薄々の要請はしばしば互に矛盾し,どのような折れ合いをするのが
よいかはある程度主観の間恵■である｡
不完全籍品の格子在勤に対する harmoTlicmodel はこれ ら蒔々の要請
をかなり調和よく取入れたモデルであり,それについての確実な知識を漸進
的に求めて行くことはたしかに-つの態度であり,それは実験との比較によ
りモデルの限界を a posteriol･i に浮び上らしてくれるであろうo以下
このモデルについて考えるo
harmonicmodelの time-independeTlt な性質を知るには結局
Avogodro 数の orderの次元の連立一次方程式を解きさえすればよい o
Lかしそれを⊥般に解くことは現在の highspec,icomputer の能力外
であるOわれわれは defectの type, 問題の性質に応じて Avogodro
数の order の次元を消去し,少くも今の computerの間尺に合うよう
な解き方 ,それも出来るだけ能率的で見通しのよい解き方を考え卑し,実験
結果と何らかの意味で比較し得るような定性的定量的結論を出さねばな らな
い｡ここでは冒頭に掲げた蒋々の typeの defectの場合の time-
independent な性質の研究をごく大雑把に威親し 1㌦ ついで speciai
caseとして筆者らの手掛けた鎖状分子の問題を考えてみたいO
まず (i)有限個の pointdefecrt の場合 ,一般に力が Short
















残っているかを作表するのもよかろうOこれ らの尺を埋め ,くわしい実顔 と
の比較を進めれば次第に pointdefect の性質が明らか.になって行くで
あろうO それは重要なことには達いないが ,-有畢蘭の pointdefectの
問題は既に一応出来 る閑寂になっているので ,今後はそれ と共に harmorlic




い ,これによる phononscattering が熱伝導に重要に影響すると考え
だ 011) このような考え方の基礎ずけが必要であろうO
(a)よく知 られているように elasticcontintlumが freesurface
をもつときには Rayleigh.-typeの surfacewaveがある条件下で存在
し得るOり.72)･15)これが discreteな原子配列をもつ審晶の場合どのよう
になるかについては Gazis,穐 Hisらによって調べられ :5),瑚 最近で
は北大グル ープが活発に研究を進めているo 簡単なモデルについては大 きな
数学約因蓮はないが ,鞄 Hisが示したように働 えは x ,y,Z方向への変
位の成分が互に couple しない再近接 ce王ltralandi10王卜Central




はむつかしくなろう｡ また boundarysurfaceと pointdefect とは
freeenergyを介して棉互作用する筈であるOり これが H-D混合率とか
He4- He5 混合物について観測されれば面白いであろう.
surfaceが closed surfaceのとき,すなわち系が boundaryをも
っとき , もし系の size が十分大きければ Lederma,nn の定理15) によ
り boundary conditionの差異の frequencyspectrl皿 に及ぼす影
響は無視し得るcLかL Rosenstock の示 したよう に16)この影響は
opticalabsorption spectrum に対しては無視し得ないO こうした効
果は系の S阜ze が小さくなるにつれ ,ますます重要になるであろう｡
smallparticleの比熱に.?いては Montroll,Stratton,DldPuis
らによって ,かな りくわしく研究されたo l),17) 彼等の考えたような数学的
な boundaryだけでな く教理的な surface の影響をも叔入れたモデル
を考えねはならぬのかも知れないOしかし実験の万にも垣発があ?て ,これ
らの理論を critical-近 check するまでに到ってないようであるQ
最後に (fV)diso'rde'red lattice の場合の frequencダspectrum,
freeenergy等は momentmethod,mean eig､envalueequation,
perturbationmet･h･od その他め方法で盛に調べ られたo･12･5),18) しか
し Dean19)が 8000-32QOOコの atomよりなる disordered line-
archain について machinecalc~ulation で求めた frequency
spe,ctrtm は例えば momefltmethodによるものと異な りL,極めて複雑
なもので ,上記種 々の近似法の有効性に対して相当疑問を起させるO.dis-
ordered iattice は合金の性質 ,同位元素分離の問題等重要であるにも













はむしろしばしば起っていると考 えられるo 尊意の原子団ごとにグル ープ擾
動数と称する-定の振動数を与えることが出来る2O)･24)のもこれに対応する
であろうQ すでに 194●0年藤 itcomb らは鎖状分子の養準夜勤には振動
が chain全体に拡がる chainvibrationと蹄の部分に locaiigeす
ろ end vibration とがあることを鰭摘している｡25)
数学的には鎖状分子の問題は次のような Hermite行列の squared
fre包uencya)2 に対する永年方程式を解 ぐ間藁に他な らないO
Al1-aJ2Bll J412-α2B12 - 0 A IN-u 28 1N
A21-a)2B21 A22-Q)2B22 - ･ A 2N-a)2 8 2N
AN1-0)2軸 1 AN2-aJ2Bが2 - ･ ANN -aJ2B_NN
考だL Aij',BiJ'は i番目の subspaceと i番目の subspate'K対す





なる式に帰着せしめ られるOここに Tiは 2pg次元の行列で ,a)2の





･Aij= Ai-∫, Bij= Bi-1 (Ai-i ,Bi寸 は声(≦p)
次元の正方行列)が成立つ場合は大部分の Tiが iに _indPpendentとな
り,Tiを対角にする表示を取ることにより (2) は 簡単化されるo この






虜の影響も観測 ,解析されている027)結晶場｡.影･劉ま periodic lattice
に短する Bor誓-YonKarmanの手法に従って unitceH内の問題に帰着
せしめられる｡こうした所謂 so王venteffect をも蔵入れ ,更に精密広
汎な理論と実験の比較を進めることにより分子構造に対するくわしい知見が
穆られるであろうO 赤外吸収の patternの与える informationは ab-
sorption frequency にとどまらず ,その intensityと shape が




れ{,いるO禦 ここでは unit.cell 同志が任意の位相差で振動する mode
がきくので ,opticalな測定とは相補的であるo
費後に disordered chain,moleculeであi･が ,現実的な周遊として
例えば cis- OD-CfE)及び trans-草野=CHDを重合させても重
水素化ポリエチレンが得られているp_こ.の赤外吸収か らその構造を調べよう




与えられた確率分布で T(a)(a-1,2, ･-.,､r) となるときのA(a)
の性質を調べることでもある0線に述べたように Dean-は最も簡単な
.p-q-1の場合について computerで aposterioriに SPeCtrum
が相当に o;dered latticeにおける有限個の p｡intdefect,Kよる
localizedvibrationの性格を残しているこ とを示し_, か ゝる見地から




深い結果を得つつあるoMatsudaは De-arlの考察した massM とM′
(M<M') の最近接相互作絹の isotopicdiatomicdisordered
chain について次の性質があることを示 ･した050) すべての原子の mass
がMのときの最大の frequencyをahlaX ,
･-qnax sin (言t) (4)
_と･し ,g(W)daJを 〔aJ,W十 da)〕 に存在する normalmodeの fra-
ction とすると ,任意の有理数 tに対しある finitenumberQ(i)
が対応し･MJ/M > Q(i) で massMJの atom が十分多 くあるとき
は atomの .concentration ratio とか配列に無嫡孫に g(a))-0
となる.しかも IQ(i )- 2で ,この結果は Dean の恕栗と conSis-
tentである｡これは上記の条件をみたすとき 3detA(a))1-fA(W)1
- C- なること,か ら出る｡この凝菜は aprioriに.frequency spectrim
の singular な振舞を suggegtするものであるO･
二次元以上の場合にはどうなるかは興味深い問題であるが ,そこへ行く所
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